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(S) Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein 
® Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Propen zu Acrolein, bei dem man das Reaktionsgas- 

ausgangsgemisch mit einer Propenbeiastung von £ 160 

Nl/I • h uber einen Festbettkatalysator fuhrt, der in zwei 

raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B un- 

tergebracht ist, wobei die Reaktionszone B auf einer ho- 

heren Temperatur als die Reaktionszone A gehalten wird. 
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Beschreibung 

\forliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem 
man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus mo- 
5 lekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Pro- 
pen in einem molaren Verhaltnis O2 : C^h ~ 1 enthalt, so iiber einen Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens 
ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid 
ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der 
Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen. 

1 0 Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist allgemein bekannt (vgl. 
z. B. EP-A 15565, EP-A 700714, DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380, JP-A 91/294239, EP-A 807 465, WO 98/24746, 
EP-B 279374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044, EP-A 575897 und DE-A 198 55 913) und insbesondere als erste Oxi- 
dationsstufe bei der Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalytische Gasphasenoxidation von Propen in zwei 
hintereinandergeschalteten Reaktionsstufen von Bedeutung (vgl. z. B. DE-A 30 02 829). Acrylsaure ist ein bedeutendes 

15 Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als Klebstoffen geeigneten Polyme- 
risaten Verwendung findet. 

Da bei der oben genannten katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein normalerweise in geringer 
Menge Acrylsaurenebenproduktbildung erfolgt und gemaB Nforstehendem Acrylsaure in der Regel das angestrebte natiir- 
liche Folgeprodukt von Acrolein ist, wird im Rahmen einer katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein 
20 normalerweise die molare Summe aus gebildetem Acrolein und als Nebenprodukt gebildeter Acrylsaure als Wertprodukt 
betrachtet Diese Betrachtungsweise soli auch in der vorliegenden Patentanmeldung gelten. 

Die Zielsetzung einer jeden katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein besteht grundsatzlich 
darin, eine moglichst hone Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) an Wertprodukt zu erzieien (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Volumen der verwendeten Katalysatorschiittung in Litem erzeugte Grammenge an 
25 Wertprodukt). 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, die Gasphasenoxidation unter einer moglichst hohen Belastung der Ka- 
talysatorschiittung mit Propen (darunter wird die Menge an Propen in Normktern (= Nl; das Volumen in Liter, das die 
entsprechende Propenmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als 
Bestandteil des Reaktionsgasgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung gefiihrt wird) durchzufuh- 
30 ren, ohne dabei den bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasausgangsgemisches durch die Katalysatorschuttung er- 
folgenden Umsatz an Propen sowie die Selektivitat der damit einhergehenden Wertproduktbildung nennenswert zu be- 
eintrachtigen. 

Die Umsetzung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daB die Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein einerseits stark exotherm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen 
35 begleitet wird 

Mit zunehmender Propenbelastung der Katalysatorschuttung mufi, bei Verwirklichung der angestrebten Randbedin- 
gung eines im wesentlichen gleichbleibenden Propenumsatzes, daher davon ausgegangen werden, daB infolge der erhoh- 
ten Warmeprodukdon die Selektivitat der Wertproduktbildung abnimmt (vgl. EP-B 450596, Example 1 und 2). 

Die konvendonellen Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, die dadurch charakte- 

40 risiert sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten Verdunnungsgases Stickstoff und auBerdem ein in einer Reaktions- 
zone befindlicher und langs dieser Reaktionszone homogener, d. h., iiber die Katalysatorschuttung chemisch einheitlich 
zusarnmengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur der Reaktionszone auf einem iiber die Reaktions- 
zone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reaktionszone wird hier die Temperatur der in der Reak- 
tionszone beflndlichen Katalysatorschuttung bei Ausubung des Verfahren s in Abwesenbeit einer chemischen Reaktion 

45 verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur einer Re- 
aktionszone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der Katalysatorschuttung langs der Reaktionszone), beschranken 
daher den anzuwendenden Wert der Propenbelastung der Katalysatorschuttung auf Werte < 155 Nl Propen/1 Katalysa- 
torschuttung ■ h (vgl. z. B. EP-A 15565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/1 ■ h), DE-C 28 30 765 (maximale Pro- 
penlast = 94,5 Nl Propen/1 • h), EP-A 807465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/1 • h), EP-B 279374 (maximale 

50 Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl Propen/1 • h), DE-A 33 00 044 (ma- 
ximale Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), EP-A 575897 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/1 • h)., DE-C 33 38 380 
(in im wesentlichen alien Beispielen betragt die maximale Propenlast 126 Nl Propen/1 • h; nur im Fall einer speziellen 
Katalysatorzusammensetzung wurde eine Propenlast von 162 Nl/1 • h realisiert) und DE-A 198 55 913 (maximale Pro- 
penlast = 155 Nl Propen/1 • h). 

55 Die WO 98/24746 erachtet es bereits bei einer Propenbelastung von bis zu 148,8 Nl Propen/1 h als erforderlich, die 
Katalysatorschuttung so zu strukturieren, daB ihre volumenspezifische Aktivitatin Stromungsrichtung des Reaktionsgas- 
gemisches sukzessive zunimmt 

Die JP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften Ausfuhrungsform bei im wesentlichen konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 160 Nl Propen/1 ■ h fur eine katalytische Gasphasenoxi- 

60 dation von Propen zu Acrolein als mdglich, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Stromngsrichtung des Reakti- 
onsgasgemisches sukzessive zunehmenden volumenspezifischen AktivitaL Eine solche Verfahrensweise ist groBtech- 
nisch aber nur wenig praktikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein ubttcherweise doch 
in Rohrbundelreaktoren mit einigen tausend Kontaktrohren durchgefuhrt, von denen jedes einzelne mit der abgestuften 
Katalysatorschiittung beschickt werden muB. 

65 Die EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdunnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhdht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden vorgenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschiittung bei 140 Nl Propen/1 ■ h. 
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Lediglich in der EP-A 293224 wurden bisher Propenbelastungen oberhalb von 160NL Propen/1 • h realisiert. Dies al- 
lerdings auf Kosten eines spezieUen zu verwendenden inerten Verdunnungsgases, das vollig frei von molekularem Stick- 
stoff ist Nachteilig an diesem Verdunnungsgas ist insbesondere, daB es sich bei all seinen Bestandteilen, im Unterschied 
zu molekularem Stickstoff, urn Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des Verf aniens in auf- 
wendiger Weise aus Griinden der Wirtschaftlichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidadon riickgefilhrt werden 

miissen. _ 

In der EP-B 450596 wurde unter Anwendung einer strukturierten Katalysatorschuttung eine Propenbelastung von 
202,5 Nl Propen/1 ■ h realisiert. Dies allerdings auf Kosten einer verringerten Wertproduktselekti vitaL 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie eingangs definiertes \ferfahren der icatalyti- 
schen Gasphasenoxidadon von Propen zu Acrolein zur Verfugung zu stellen, das eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute an 
Wertprodukt gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Technik aufzuweisen. 

DemgemaB wurde ein Verf ahren der katalytischen Gasphasenoxidadon von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Pro- 
pen molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Vblumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem 
molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H 6 > 1 enthalt, bei erhohter Temperatur so iiber einen Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse 
wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer (vorzugsweise we- 
nigstens ein Mo Bi und Fe) enthaltendes MultimetaUoxid ist, fuhrt, dafi der Propenumsatz bei einmahgem Durchgang 
> 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung 
zusammengenommen > 90 mol-% betragen, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch entbaltenen Propen > 160 Nl 
Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordneten Ka- 
talysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die Temperatur der Re- 
aktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone 

c) ^Reakdonsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B n durch- 

stromt und ^ . n . . 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckL 

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 
zugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. ^aoo » n A 

Die Temperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 305 bis 365 C, bzw. 340 C und 
besonders vorteilhaft 310 bis 330°C. „ 3 m . _ . . 

Femer Uegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reakuons- 

^Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, urn so gro- 
Ber soUte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatui 'der ^Reaktionszone B gewahlt 
werden Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht mehr 
als 50°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reakti- 
onszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50*C be- 

"Tder Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfingungsgemaBen Verfahren 

> 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der WertproduktbUdung wird dabei regelmaBig 2> 92 mol-% 
oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. S: 97 mol-% betragen. 

In iiberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung von 

> 1 65 NM • h oder von > 170 Nl/1 • h bzw. ^ 175 Nl/1 • h oder ^ 180 Nl/1 • h, sondem auch bei Propenbelastungen der 
Katalysatorschuttung von > 185 Nl/1 ■ h oder > 190 Nl/1 ■ h bzw. > 200 Nl/1 • h oder > 210 Nl/1 • h sowie bei Bela- 
stungswerten > 220 Nl/1 • h oder > 230 Nl/1 • h bzw. > 240 Nl/1 • h oder >250N1/Ph t „ Wrt<yac 

Dabei iiberrascht, dafi vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das erfindungsgemaB verwendete Inertgas 
zu >30VoL-% oder zu >40 Vol.-%, oder zu >50VoL-%, oder zu >60Vol.-%, oder zu 2:70VoL-%, oder zu 
2:80 Vol-% Oder zu > 90 Vol.-%, oder zu >95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehL Bei Propenbelastungen 
oberhalb von 250 Nl/1 ■ h wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren die Mitverwendung von inerten (merte-Verddn- 
nungsgase sollen generell solche sein, die sich beim einmaligen Durchgang zu weniger als 5%, * s 
2% umsetzen) Verdunnungsgasen wie Propan, Ethan, Median, Pentan, Butan, C02, CO, Wasserdampf und/oder Edelga- 
sen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei genngeren Belastungen 
mitverwendet oder als alleinige Verdiinnungsgase verwendet werden. Femer uberrascht, daB das erfindungsgerr^e \fer- 
fahren mit einer iiber beide Reaktionszonen betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitHchen Katalysatorschuttung 
durchgefuhrt werden kann, ohne in nennenswertem Umf ang Umsatz- und/oder Sele ^ teeinb ^ n ^ er ^ ei ^; 

Nonnalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung den Wert von 600 Nl/1 • h mcht uber- 
schreiten In typischer Weise liegen die Propenbelastungen beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten 
Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/1 -h, haufig < 250 Nl/1 • h. 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B^ bis zu 0^ bar) 
als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 
bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 100 bar mcht Uberschreiten. 

Das molare Verhaltnis von 0 2 : im Reaktionsgasausgangsgemisch muB erfindungsgemaB > 1 betragen Ubh- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von Ch : C 3 H6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch erfindungsgemaB >1,5 und <2,0. 
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Als Quelle fiir den im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderlichen molekularen Sauerstoff kommt so- 
wool Luft, als auch an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol.-% O2, ^ 10 Vol.-% N 2 ) in Betracht. 

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, hau- 
ftg bei 5 bis 12 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 
5 Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich 
Wasserdampf) Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
1 : (1,7 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfuhren. 

Normalerweise enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

10 Als Festbeakatalysatoren kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse 
wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid isL 

D. h., prinzipiell konnen aUe diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 
A 15565, DE-C 28 30 765, EP- A 807465, EP-A 279374; DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 91/294239, EP-A 293224 

15 und EP-A 700714 offenbart werden, erfindungsgemaB eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur. die beispielhaften 
Ausfiihrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 197 46 210 und 
der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang ein Kata- 
lysator gemafi Beispiel lc aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Katalysator, dessen 
Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Mo 1 2Ni 6 4Zn2Fe 2 BiiPo f oo65Ko,060 x • l0SiO2 aufweist. Femer sind hervorzu- 

20 heben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: Moi2Co7Fe 3 Bio t 6Ko,o8Si,60 3L ) als 
Hohlzylindervollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm ( AuBendurchmesser x Hone x Innendurchmesser) so- 
wie der Multimetalloxid II-Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Femer waren die Multimetalloxid- 
Katalysatoren der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese Hohlzylinder eine Geometrie 
5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils Au- 

25 Bendurchmesser x Hone x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der erfindungsgemaB geeigneten Muitimetalloxidaktivmassen ia£t sich unter der allgemeinen Formel I 

1234 (T\ 
Mo 1 2Bi a Fe b X c X d X e X f O n < x > ' 

30 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
35 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 

c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
40 f = 0 bis 10 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsummieren, 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden ublicherweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Aktivmasse be- 

45 schichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt Selbstverstandlich kbnnen sie aber auch in Pulverform als 
Katalysatoren angewendet werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch der Bi, Mo und Fe umfassende Mul- 
timetalloxidkatalysator ACS -4 der Fa. Nippon Schokubai verwendet werden. 

Prinzipiell konnen als erfindungsgemaB geeignete Aktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen Formel I, in ein- 
f acher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein mog- 

50 lichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt 
und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter ei- 
ner oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmo- 
sphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NH 3 , CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis ei- 
nige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten 

55 der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt 
und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar 
sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangs verbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie 

60 NH4OH, (NH4) 2 C0 3 , NH4N03. NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 
spateren Calcinieren zu vollstandig gasfbrmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

Das innige Vennischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 

65 als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vennischen jedoch in nasser Form. tJblicberweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige TVockengemische 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden 
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Quellen der elementaren Konsiituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittei wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrock- 
nung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgerneinen Formel I, konnen fiir das 
erfindungsgem&Be Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien gefonnt eingesetzt 
werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus 
der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Nfcriaufermasse durcb Verdichten 
zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren her- 
gestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfs- 
mittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden 
konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser 
und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wands tarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstver- 
standlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen 
kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverfonnigen Aktivmasse oder ihrer pulverfbrmigen, noch nicht und/ 
oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die 
Beschichtung der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehba- 
ren Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist 
ZweckrnaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pul- 
vermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders be- 
vorzugt im Bereich 150 bis 250 um liegend, gewahlL 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkdrper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig gefonnte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
lichen unpor6sen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemafi geeigneten Ringen als Tragerkorper liegt die 
Wanddicke dariiber hinaus iiblicberweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringfbnnige Tra- 
gerkorper besitzen eine LSnge von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalylisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgL EP-A 714 700). 

Gunstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgerneinen Formel 

n 

[YVY\OJ P r^ 3 c-Y 4 d .YVY 6 fY 7 g .Y 2 h O y .] q 0D, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 

Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 

b' = 0,1 bis 30, 

c' = 0bis 4, 

d' = bis 20, 

e' = 0 bis 20, 

f = 0 bis 6, 

g' = 0 bis 15, 

h' = 8bis 16, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in H bestimmt wer- 
den und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 
schiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y l a Y 2 bO x -, deren GroBtdurch- 
messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzfla- 
che) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 um, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 um bis 50 bzw. 25 um, betragt 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen II sind solche, in denen Y l Wismut ist. 

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgerneinen Formel III 
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in der die Varianten foigende Bedeutung haben: 
Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 

Z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
5 Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 
Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
a" =0,1 bis 1, 
b" = 0,2bis2, 
10 c" = 3 bis 10, 
d"=0,02 bis 2, 

e H = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
r = 0bis5, 
g" = 0bisl0, 
15 h" = 0bisl, 

x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IH bestimmt wer- 
den, 

p", q" = Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen LET ganz besonders bevorzugt werden, in denen ZV = (WolframV und Z 2 t2 = 
20 (Molybdan) 12 isL 

Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [yVy^OxOp ([Bi a -Z 2 b-O x -]p-) der erfindungsgemafi geeigneten Multimetall- 
oxidmassen II (Multimetalloxidmassen HE) in den erfindungsgemafi geeigneten Multimetalloxidmassen II (Multimetall- 
oxidmassen HE) in Form dreidimensional ausgehenter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
25 Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung 
y^^b'Ox • [Bi a -Z 2 b"O x -] vorliegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 um liegt. 

Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglich Multimetalloxidmassen II-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 
massen I-Katalysatoren Gesagte. 

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen H-Akuvmassen ist z. B. in der EP- A 575897 sowie in der DE- 
30 A 198 55 913 beschrieben. 

Im anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfubrung des erfindungsgemafien Verf aniens in einem 
Zweizonenrohrbundelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgemafi einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreak- 
tors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528 und 
der DE-A 29 03 218 offenbarten ZweizonenrohrbQndelreaktoren sind fur eine DurchfUhrung des erfindungsgemafien 
35 Verfahrens geeignet. 

D. h., in einfachster Weise befindet sicb der erfindungsgemafi zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 
eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlicb getrennte Tem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefiihrt Der Rohrabschnitt, fiber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, re- 
prasentiert erfindungsgemafi eine Reaktionszone. D. h., in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjenigen Ab- 

40 schnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einf achen Durch- 
gang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Ab- 
schnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim einfa- 
chen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an 
die erfindungsgemafi anzuwendenden Reaktionszonen A, B weitere Reaktionszonen anschliefien, die auf individuellen 

45 Temperaturen = gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmSBig umfafit das erfindungsgemaBe Verfahren keine weiteren Reaktionszonen. D. h., 
das Salzbad B umstromt zweckmafiig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des 
Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% oder mehr vollzieht 
Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeiB- 

50 punktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktm a ximal tempera tur der Reaktions- 
zone A. 

Die beiden Salzbader A, B konnen erfindungsgemafi relativ zur Strdmungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raura 
gefiihrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemafi auch in der Reaktionszone A eine Gleichstrornung und in der 
55 Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagem, so 
dafi die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbiindelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
60 des Warmeaustauschmittels resultiert 

Zweckmafiigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der Katalysatorbeschickung auf die Reaktionstempera- 
tur vorerwarmt zugefuhrt 

Oblicberweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Slahl gefertigt und 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, 
65 haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmafiig belauft sich die im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10 000. Haufig betragt die • Anzahl der im Reak- 
tionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15 000 bis 30 000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40 000 lie- 
genden Anzahl an Kontaktrohren biiden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normal- 
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fall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckrnaBig so gewahlt wird, dafi der Abstand der zenirischen 
Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt 
(vgl. z. B. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperierrnedien. Besonders giinsdg ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitht und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig 5 
schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhmng in den Zweizonenrohrbundelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austri its telle aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 10 
bis 6°C betragen. 

Die Eintritts temperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB normalerweise 
300 bis 350°C. Die Eintritts temperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 305 bis 380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Eintrittstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 15 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somitbis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C 
bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber nicht 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung beim erfindungsgemaBen \ferfahren ge- 20 
wahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reak- 
tionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 305 
bis 365 W, bzw. 340°C und besonders vorteilhaft 310 bis 330°C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich von- 25 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen auch ein 
Warrnetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbetl gestaltet 
werden. 

Femer konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschiittungen verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgemisches kontinuierlich, abrupt oder stufenformig zunimmt 30 
(dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdunnung mit Inert- 
material bewirkt werden). Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der EP-A 293224 und in 
der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt werden. 
Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zunehmenden volu- 
menspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung. 35 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfiihrung des erfindungsgemaBen \fer- 
fahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreaktortyp verwendet wer- 
den kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone B eine Teilmenge an 
die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarrnen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches oder 
eines kalten Kreisgases zu bewirken. *0 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfiihrung. Es uberrascht, daB 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermSglicht, ohne gleichzeitig 
die Selekti vital der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der Regel tendenziell sogar 
eine erhohte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet. 

Letzteres ist vermutlich darauf zuruckzufuhren, daB das erfindungsgemaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des er- 45 
hohten Propenumsatzes vorliegenden erfaohten Temperaturen eine geringere Readsorption des gebildeten Acroleins an 
den Festbettkatalysator bedingL 

Bemerkenswert ist ferner, daB die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Ka- 
taly satorbelastung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befriedigen vermag. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird kein reines Acrolein sondern ein Gemiscb erhalten, von dessen Neben- 50 
komponenten das Acrolein in an sich bekannter Weise abgetrennt werden kann. Nicht umgesetztes Propen sowie ver- 
wendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Verdiinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation riick- 
gefUhrt werden. Bei einer Verwendung des Acroleins zur Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalytische 
Gasphasenoxidation von Propen werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase in der Regel ohne Abtrennung der Ne- 
benkomponenten in die zweite Oxidationsstufe uberfuhrt. Natiirlich kann die erfindungsgemaBe Zweizonenfahrweise bei 55 
Bedarf auch im Fall konventioneller Pro peril as ten angewendet werden. 

Im Ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 
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Molzahl umgesetztes Propen 

s — — — — — — ————— — — — — 

Molzahl eingesetztes Propen 



x LOO 



Selektivitat S A der Acroleinbildung (%) _ 



Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein 
Molzahl umgesetztes Propen 



x 100 



Selektivitat Sas der Acrylsaureneben- 
prodnktbildung 



Molzahl Propen umgesetzt zu AcrylsSure 



x 100 



Molzahl umgesetztes Propen 



Selektivitat Swp der Wertprodukt- 
bildung (%) 



Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein 
und zu Acrylsaure 

Molzahl umgesetztes Propen 



x 100 



Verweflzeit (sec) = 



mit Katalysator gefulltes Leervolumen des Reaktors (1) 
durchgesetzte Menge Reaktionsgasausgangsgemisch (1/h) 



x3600 



Beispiele 
a) K^talysatorherstellung 
1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratldsung (ll,2Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
ruhrL Das resultierende w&Brige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C geruhrt und anschlieBend spruhge- 
trocknet. . . 

Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspruhturm im Gegenstrom bei einer Gaseintnttstemperatur von 
300±10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100±10°C. Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WO3 (monok- 
hin) und Bi 2 W 2 09, unerwiinscht ist das Vorhandensein von Y-Bi 2 W0 6 (Russellit). SoUte daher nach der Calcination die 
Verbindung y-Bi 2 WC>6 anhand eines Reflexes im Pulverr6ntgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die CalcinationstemperaUir inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 5 <rWert (vgL Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6* Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 urn be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem SiC^ (RUttelgewicht 150 g/1; X 50 - 
Wert der SiCb-Partikel betrug 10 urn, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) gemischL 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Hne Losung A wurde hergesteUt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat ioste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und RUhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltiiitratlosung (12,4 Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratldsung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B Uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
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schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geriihrt Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemiscb 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% SiCb, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geriihrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gegenstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittsternperatun 
400±10°C, Gasaustrittstemperatur. 140±5°C). Das resultierende Spruhpulver wies einen Gliibverlust von ca. 30 Gew.-% 1 5 
auf (3 h bei 600°C gliihen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Muldmetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 10 
[Bi 2 W 2 09 • 2 W033o^[Moi 2 Co 5 ^Fe2,94Sii^9Ko,o80xJi 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% <24 um, max. 10 Gew.-% >24 um und <48 um, max. 5 Gew.-% 15 
>48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischL Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch 
behandelt 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 1 80°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 1 90°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 20 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhdhL Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurde. Diese Temperatur wurde 
ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhoht wurde. Die 
265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 180°C/h 25 
auf 465 °C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

Die resultierenden Vollkatalysatorringe wurden fur die nachfolgend beschriebene katalytische Gasphasenoxidation 
des Propens verwendet. 

b) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein 30 
1. Beschickung des Reaktionsrohres 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm Wandstarke; 25 mm Innendurchmesser, Lange: 
439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme eines 35 
Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf ei- 
nem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches) und anschlieBend 
auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestellten Vollkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf einer 
Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 35 cm 40 
Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war wurde mittels 12 zylinderfbrmig um das Rohr aufgegos- 
senen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostatisiert (\fer- 
gleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, 
daB die Aluininiumblock-Thennostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simuheren vermag). Die ersten sechs 45 
Aluminumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden sechs Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden Zu- 
sammensetzung kondnuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des Reaktionsrohres variiert 50 
wurden: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 
0,3 bis 0,5 VoL-% CX>, 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO* 55 

0,025 bis 0,04 Vol.-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol.-% und als Restmenge ad 100% 

molekularer Stickstofif (Sauerstoffquelle war, abgesehen von geringem OrGehalt im Kreisgas, Luft) 

Dem Produktgasgemisch wurde am Reakdonsrohrausgang eine kleine Probe fur eine gaschromatographische Analyse 
entnommen. Im Ubrigen wurde das Produktgasgemisch direkt in eine nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acryl- 60 
saure) gefiihrt. Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde die Acrylsaure in an sich bekannter Weise 
abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der Propenoxidadonsstufe wiederverwendet (als 
sogenanntes "Kreisgas"), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschickungsgases und die geringe Varianz der 
Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Reaktionsrohreingang variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im Bereich von 65 
3,0 bis 1,9 bar. Am Ende der Reaktionszone A befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. 

Die in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung und der gewahlten Alurninium- Thermostatisierung erzielten 
Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle 1. 
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T A stent fiir die Tempera tur der Aluminiumblocke in der Reaktionszone A und T B sieht fur die Temperatur der Alumi- 
niumblocke in der Reaktionszone B. 

Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A und UPE ist der Propenumsatz am Reaktionsrohrausgang. 
Sae. Sase und Swpe sind die Selektivitaten S A , Sas und S W p am Reaktionsrohrausgang und RZAwp ist die Raum-Zeit- 
5 Ausbeute an Wertprodukt am Reaktionsrohrausgang. 
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Patentanspriiche 

I. VerfahreD der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \folumens aus molekularem Stickstoff be- 

5 stent, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mola- 

ren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, bei erhdhter Temperatur so uber einen Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse 
wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einherge- 
hende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol- 
10 % betragen, dadurcb gekennzeichnet, dafi 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen 
> 160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordne- 
ten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die Tempera- 

15 tur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der 

Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 
durchstromt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckL 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 

Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckL 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckL 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
25 wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegL 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
305 bis 340°C betragL 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
3 10 bis 3 30°C betragL 

30 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz bei einmaligem 

Durchgang > 94 mol-% betragL 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbildung 
sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 94 mol-% betragL 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Propenbelastung der Katalysator- 
35 schuttung > 165 Nl/1 • h betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Katalysa- 
torschuttung > 170 Nl/1 • h betragt 

II. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu 
^ 40 Vol.- % aus molekularem Stickstoff besteht. 

40 12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu 

> 60 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas Vfas- 
serdampf umfaBt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas CQ2 
45 und/oder CO umfaBL 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es bei einem Arbeitsdruck von 0,5 
bis 3,5 bar durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis O2 : C3H6 
im Reaktionsgasausgangsgemisch 1,5 bis 2,0 betragt. 

50 17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Sauerstoffquelle Luft rnitver- 

wendet wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 4 bis 15 Vol.-% betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
55 gasausgangsgemisches 5 bis 12 Vol.-% betragt. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 5 bis 8 Vol.-% betragt. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkata- 
lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 



60 



1 2 3 4 tr\ 



ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 
65 X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X 4 = Silicium, Aluminium, Titan undVoder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 
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b = 0,01 bis 5, 
c = 0 bis 10, 
d = 0 bis 2, 
e = 0bis 8, 

f= Obis 10 und 5 
n = eine ZahL, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkata- 
lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 

10 

tY l a .Y 2 b O x .]p[Y 3 c .Y 4 d .Y 5 e .Y 6 f Y 7 g .Y 2 h O / ] q (II), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 15 
Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 20 
nium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,l bis 30, 
c' m 0 bis 4, 

d' = bis 20, 25 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 
h' = 8 bis 16, 

x\ y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 30 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y 1 a Y 2 b O X ', deren 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 um betragen. 35 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorschiittung ring- 
und/oder kugelformige Katalysatoren umf afit. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 

Lange: 2 bis 10 mm, 40 
Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelfbrmige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelformigen Irager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 jam Dicke) ist 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem Zweizonenrohbiindel- 45 
reaktor durchgeftihrt wird. 

27. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Verfahren gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 26 umfaBt. 
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